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核磁気共鳴 (N M R) における特殊な測定技術の修得および解析
第 2 技術室化学計測技術班漆崎美智遠、下村 与治、森田 俊夫
【はじめに】
近年、機器分析の進歩は留まることなく発展している。その中で、核磁気共鳴 (NMR) は生物
化学、薬学、臨床医学などの様々な分野で利用されており、特に有機化学の分野における化合物の
構造決定には、なくてはならない手段である。種々の NMR測定法(例えば、二次元NMR 、核オ
ーバーハウザ効果、ホモスピンデツカップル、ノンデカップリングによる DEPT 法、 lHオフレ
ゾナンス・デカップリグ法 および温度可変)などを利用することにより、有機化合物の構造やそ
の立体配座などが決定されるのまた、高分子化合物にワいては、立体規則性、末端基分析および共
重合体の共重合組成の決定が可能である。この様に、 NMR を用いると、単に構造に関する知見の
みならず、紫外・可視、赤外スベクト jレなどの他の分光学的方法では得ることの出来ない多数の情
報を得ることが出来る。そこで、この専門研修ではこのような NMRの特殊な測定技術あるいは解
析技術を修得することにより、技術専門官として必要な専門的知識のさらなる向上を目指すことを
目的とした。
{研修日程および研修内容】
研修日程は、平成 7 年 1 0 月 6 日から平成 8 年 2 月 1 6 日まで、研修内容等については、別紙 l
の通り行った。実習には、機器分析センターのフ}リエ変換核磁気共鳴装置を利用した。
【 NMR を利用しでわかること】
NMR 法には、 lH- NMR 、 13 C - NMR およぴ他核NMR などがあるが、今回は、 lH-NM
R および13 C - NMR 法について研修する。
l H- NMR では、化合物中の水素原子の結合形式、相対数、位置関係などがわかり、
1 )既知物質のスベクトルと比較して、化合物の同定、確認ができる。
2 )分子構造の推定ができる。
3 )混合物の定量ができる。
4 )その他、特殊な測定方法により広い範囲で利用できる。特に、立体配座など他の方法で得難
い情報が得られる。
また、 13 C - NMR では、 lH-NMR とほぼ同じ目的に用いられ、炭素骨格の直接情報が得られ
ることなどが特徴であり、
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1 )長鎖メチレンや炭素原子を含む官能基のある化合物
2 )高分子物質(立体規則性やオリゴマーの分析)
3 )その他
がわかる 。
[N M R 装置の概要】
市販の NMR 装置にはいろいろの型があるが、ここ
では高分解能NMR装置の簡単な概要を図 l に示す。
研修で使用した NMR 装置の概要は、以下のと
おりである。
フ}リエ変換核磁気共鳴分析装置(日本電子製
J NM -G X 270) 
パルス・フーリエ変換方式
超伝導磁石( 4. 7 0 テスラ)
測定各種(周波数) ; 1 H (2 7 0 MHz) 、
13 C (6 8 MHz) 
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各種の l 次元・ 2 次元測定が可能
図 1 超伝導滋石型NMR測定装置
の概略図 5 ) 
【測定に用いる器具、漕媒および試料】
1 )試料管
市販の NMR 用試料管(パイレックスガラス 5mm 手)
2 )溶媒
試料は適当な溶媒に溶解した溶液として測定する。溶媒として化学的に不活性で、磁気的に等方
性のものであって、しかもプロトンを含まず、試料のシグナ jレを妨害しないものが望ましい。重水
素化溶媒を用いる。例えば、クロロホルムー d (CDCL,) 塩化メチレン (CD ..， C 1 ..,) 3 、 2~'2
研修では、クロロホルム -d および低温(- 8 O 'C)で測定は塩化メチレンー d を使用した 。6 
3 )基準物質
試料のシグナルの位置は、基準となる物質のシグナル位置からの差と
して求める 。 基準物質としてはテトラメチルシラン (TM S ) が通常用
いられる 。 化学構造は右式のとおりである 。
4 )試料
測定試料は、市販品のイソ酪酸エチル (下式)を使用した。
H3
C
" 
H3C/!"23 
-96-
【測定方法およびスペクトルの解析結果 1
1. 1 H-NMR の測定
1 -1 通常の測定法
通常の方法で測定した lH-NMR スベクトルを図 2 に示す。
得られたピークの帰属は、図中に示した。各ピークの面積強度
の比から、プロトンの数の比を知ることができる。
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図 2 イソ酪酸エチルの 1 H-NMR スベクトル
1 - 2 1 Hホモ・スピン・デカップリング法
1 H ホモ・スピン・
デカップリング法によ
る目的は、特定のプロ
トンをデカップリング
して、スベクト Jレの変
化を見ることによって、
カッフ。 リングしている
プロトンを識別できる 。
この方法によって得ら
れた NMR スベクトル
を図 3 に示す 。 例えば、
スベクト jレ (C) から
分かるように、 CHZ
プロトンを照射した場
合、 CH 3 プロトン (d)
のシグナ jレは簡略化さ
れ、カップリングして
いる相手プロトンの関
係がわかり、帰属が容
易になる。 B の場合は、
CH プロトンを照射し
た時のスベクト jレ。
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図 3 イソ酪酸エチルの lHスペクトルに対するプロトンデカツ
プリングの効果 (A は通常の測定、 BはCH基、 Cは CH 2 基)
-97-
d 2DNMR) (lH-1H シフト相関二次元 NMR-3 a 
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lH核相互の結合関係を明らか
lH化学シフトを両軸
法は、
にするために、
o・
相
可ヨとした二次元スベクトルに交叉ピー
クを描かせる方法であり、複雑な化
合物で解析の困難なものに有効であ
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13 C - NMR の測定
通常の測定
2 . 
2 ・ 1
~ 1 3 通常の方法によって得られた C-NM 
R スベクトルを図 5 に示す。各々ピークの帰
一般に 1 H とデ属は、以下のとおりである。
6 3 5 2 スベクトルは多カップルして測定するので、
4 重線を示さない。
TWS イソ酪酸エチ jレの 13 C - NMR
スベクトル
図 5
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2 -2 1 H オフレゾナンス・デカップリング法
2 ~ 1 の場合は 1 H とデカップ Jレして測定するので、 スベクトルは多重隷を示さない。
1 3 ~ 1 C-... Hのスピン結
しかし、
や選択的にデカップルさせると、
~，"""，"-kT{，+ A ..-I-"7 1 スピン結合はその炭素L直接結合する H との間でのみ起こるの
(オフレゾナンス)不完全なデカップル
合が起こって多重線が得られる。
で分かりやすい。得られたスベクトルを図 6 に示す。
シグナルの分裂数から、ü!接結合しているプロトンと観測核のスピン結合を残し、測定目的;
水素の数を求める
13C~NMR での原子団の分裂は、以下の通りである。
。(原子団の区別)
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図 6 イソ酪酸エチルのデカ ッ プリング法
によるスペクトル
A) 通常のスベ クトル
B ) オフレゾナンスデカ ッ プリング法
によるスベクトル
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2 - 3 デカップリングによる D E P T 法 (D i stort i on I ess Enhancement by 
Polarization Transfer) 
この方法は、炭素数の多い化合物でオフレゾナンスカッ プ リング法ではシグナルが重なって解析
が困難な場合に有効で、 CH 3 、 CH 2 、 CH 、 Cの区別がで きる 。 この測定方法により得られた NM
R スベクトルを図 7 に示す 。 帰属は図中に示す。
原子団の判別および各原子団の分類が可能であり、以下のように示される 。
lH照射側のパラメーター メチル炭素 メチレン炭素 メチン炭素 四級炭素
P W 1 ( μs e c ) CH 3 CH 2 CH >C< 
0 ,= 1 4 
5 。 上向き 上向き 上向き ほとんど
0 ,,= 2 9
 0 0 現われない 現われない 上向きに強 現われない
く現われる
0
3 
= 1 3 5 。 上向き 下向き 上向き
3 .その他の特殊な測定
3 -1 温度可変による測定(低温から高温まで)
測定温度 (~lOO 'Cから 1 8 0 'Cまで可能)を変えて測定することにより、分子の内部回転、
コンホーメーションの反転、異性化などの動的過程が測定できる。また粘度の高いものや難溶性試
料の測定には高温で行う 。 イソ酪酸エチルについてー 8 0 'Cから 50 'Cまで温度を変えて測定し、
得られたスベクトルを図 8 に示すが、スベクトルのパターンの変化は見られなかった 。 但し、
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図 7 DEPT法によるイソ酪酸
エチ Jレのスベクト jレ
-8 0 'cの場合、溶媒は塩化メチレン
(CD 2 C1 2 ) を使用した。
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図 8 イソ酪酸エチルの 1 H - NMR スベ
クト jレの j昆度による変化 ( A はー 8
O 'C、 B は室温、 C は 5 0 'C) 
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【まとめ 1
l H - NMRおよぴ 13 C - NMR に関する特殊な測定技術の修得により、今まで得ることのでき
なかった複雑な化合物の化学構造についての情報が多数得られるようになった 。 しかし、このよう
な特殊な測定には長時間を必要とし、研修期間内に修得出来なかった測定技術もあり残念ある。次
の機会に修得したい。
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